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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing an aqueous dispersion of a polymer for limiting variations of viscos- 
ity of the reaction mixture during the entire polymerising process. Said method most unexpectedly results in aqueous dispersions 
exhibiting high content of active material, good stability and good fluidity, without giving rise to specific dispersant, and in using 
standard industrial installations similar to those used for inverse emulsions. The invention also concerns the resulting polymers and 
their industrial use, in particular in the paper, oil, water treatment, mining, cosmetics, textile industries and generally in all technical 
industrial techniques requiring the use of water soluble polymers. 

(57) Abreg£ : La presente invention se rapporte a un procede de preparation d'une dispersion aqueuse d'un polymere permettant de 
limiter les variations de viscosite du melange reactionnel tout au long de la polymerisation. Ce procede conduit de facon surprenante 
a Tobtention de dispersions aqueuses presentant un taux de matiere active eleve, une bonne stabilite et une bonne fluidite, sans 
developpement de dispersant speciflque, et en utilisant des installations industrielles standards identiques a celles utilitees pour les 
emulsions inverses. L'invention concerne egalement les polymeres obtenus et leurs applications dans Tindustrie, notamment du 
papier, du petrole, du traitement de Teau, de Tindustrie miniere, des cosmetiques, du textile, et de maniere generate dans toutes les 
techniques industrielles visant a utiliser des polymeres hydrosolubles. 
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Dispersions aqueuses d'un polymere hydrosoluble, 
procede pour leurs preparations, et leurs applications. 

Uinvention se rapporte au secteur technique des dispersions eau dans eau et en 
particulier aux dispersions aqueuses de polymeres hydrosolubles. 
Les dispersions sont obtenues par polymerisation dans une solution aqueuse d'un 
melange de monomeres en presence dun polymere hydrosoluble (appele dispersant 
ou coagulant) et eventueliement dun sel. 

Un premier type de dispersion a ete decrit par le brevet US 4,380,600. Les 
dispersions sont obtenues par polymerisation dun melange de monomers 
hydrosolubles en presence d'un polymere hydrosoluble du type poly(ethylene g!y&J|, 
poly(ethylene imine), polyacrylate de sodium, amidons solubles etc.. 

Suite a cette invention, deux principaux axes de recherche ont ete explores : 

L'un des procedes est decrit dans le brevet CA 2,096,471 (Rohm). Dans ce proc6de 9 
une dispersion aqueuse est obtenue par polymerisation dun melange comprenant un 
monomere hydrosoluble, un monomere hydrophobe et un monomere amphiphile en 
presence dun coagulant polymerique present dans une proportion importante (>10% 
en poids et en general de J'ordre de 15%). 

Parallelement au procede Rohm, caracterise par I'absence de sel dans le melange 
reactionnel, le brevet US 4,929,655 (Hymo) constitue Tun des tout premiers bre* t 
ayant donne lieu a un developpement industriel. Dans ce procede, une dispersioh 
aqueuse est obtenue par polymerisation par precipitation dun melange de monomeres 
hydrosolubles renfermant au moins un monomere hydrophobe du type chlorure 
d'acryloyloxyethyldimethylbenzyl ammonium dans une solution saline aqueuse en 
presence d'un dispersant (< 5% en poids et generalement < 2%). 

Les principaux problemes techniques rencontres par Tindustrie pour ce type de 
polymerisation et inherents aux procedes decrits ci-dessus sont : 

les problemes de viscosite : le polymere hydrosoluble forme lors d'une 
polymerisation en dispersion aqueuse va avoir tendance a se mettre en solution, ce 
qui va entrainer une augmentation de la viscosite du melange reactionnel (risque 
d'emballement de la reaction) ainsi qu'une diminution de la fluidite du produit final. 
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- les problemes de stabilite : les particules de polymeres formees ont tendance a se 
coller entre-elles et a prendre en masse aussi bien en cours de polymerisation que 
pendant le stockage. 

L'art anterieur 

II est bien connu par Thomme du metier que le procede decrit dans le brevet US 
4,929,655 (HYMO) conduit a des viscosites. elevees pendant la polymerisation, 
necessitant sort Putilisation de reacteurs specifiques a la mise en oeuvre de tels melanges 
et / ou soit la limitation du taux de matiere active de la dispersion (< 15 % en poids). De 
plus ce document couvre une combinaison extremement precise et limitee. 

Dans Tart anterieur, les evolutions apportees pour tenter de pallier ce probleme sont 
nombreuses. On citera : 

Le brevet EP 0 657 478 (NALCO) vise a s'affranchir de cet inconvenient par ('addition 
de seJ a une concentration initiale et constante comprise entre de 17 a 19%. Ce taux est 
decrit comme etant optimum pour polymeriser des systemes de monomeres similaires 
aceux decrits dans le brevet US 4,929,655 ; toutefois, les teneurs en sel restent 
importantes et les viscosites rencontrees en cours de polymerisation n'en restent pas 
moins elevees. 

Dans une optique vraiment tres proche du brevet Hymo, le brevet WO 98/14405 
(CYTEC) decrit notamment Tutilisation d'un melange constitue par un sel chaotropique et 
eventueilement d'un sel kosmotropique (selon la serie de Hofmeister) ou un sel 
organique et d'un polymere hydrosoluble comme milieu precipitant de la dispersion. 

De fagon comparable, le brevet EP 0 637 598 (NALCO) est relatif a Tutifisation d'un 
dispersant obtenu par copolymerisation du DADMAC avec un compose du type 
ammonium quatemaire hydrophobe prepare a partir de dialkylaminoacrylates ou 
dialkylaminomethacrylates ou des alky! esters de Tacide acrylique. 

Une alternative pour reduire la viscosite du melange reactionnel pendant la 
polymerisation est reportee dans ie brevet EP 0 630 909 (NALCO). Elle consiste a 
additionner une fraction du melange de monomeres pendant la polymerisation. 
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Enfin le brevet WO 98/31749 (Allied Colloids) Vapparente egalement au brevet CA 
2,096,471 (Rohm) par le fait qirti reunit un floculant et un coagulant Uutilisation d'un 
monomere hydrophobe n'est pas hecessaire et ce procede differe du brevet de Rohm 
par le fait qu'il necessite la presence dun sel. Tout comme pour le brevet CA 
2,096,471 (Rohm), le taux en floculant reste fafble et de Fordre de 10% tandis que le 
taux de coagulant demeure eleve et de I'ordre de 20%. 

Description de rinvention 

Pour les dispersions preparees en presence de sel, H est bien connu que Fajout d'une 
fraction supplemental de sel a la dispersion finale (apres polymerisation) permet d'k^ 
part de fluidifier ce!le-ci et d'autre part d'ameliorer sa stabilHe en ajustant la densite de la 
phase continue a celle des particules de polymeres. 

De maniere surprenante et contrairement aux observations developpees dans le 
brevet EP 0 630 909 (p 5, I 29-32), il a ete decouvert que, pour des conditions et des 
formulations identiques, I'ajout de sel de fagon fractionnee - au moins une partie avant 
polymerisation et le reste en une ou plusieurs fractions successives supplementaires en 
debut de polymerisation - plus precisement, de maniere preferee mais non limitative, 
pendant le premier tiers ou de preference le premier quart du temps total de 
polymerisation, permet d'ameliorer de fagon optimale la fluidite du melange reactionne! 
en cours de polymerisation en limitant et en optirnisant les variations de viscosites. 

Grace a ces ajouts sequences dans la premiere partie de la polymerisation (apres ajo'^t 
du catalyseur), effectues sous la forme rfune ou de plusieurs fractions de sel en plus c* £ 
laquantite introduce dans la formulation initiate (avant polymerisation), il est possible de 
fagon surprenante d^btenir des dispersions aqueuses de polymeres presentant une 
bonne fluidite tout au long du procede de polymerisation, un taux de matiere active 
eleve (> 15% et jusqu'a 30%) et ayant une bonne stabilite, dans une gamme tres large 
de poids moleculaires, et permettant ainsi Tutilisation ^installations industrielles standard 
identiques a celles utilisees pour les emulsions inverses. 

On entend par « 1* 6 partie de la polymerisation » la periode suivant Tamorgage couvrant 
le premier 1/3 du temps total de polymerisation, de preference le premier 1/4, par 
rapport au temps total de polymerisation apres initiation. 

Par « matiere active » on entend dans toute le presente demande la fraction vraie de 
floculant, a J'exception des fractions de coagulant et/ou dispersant. 



WO 02/34796 




PCT/FRO 1/03262 



Selon un mode prefere de I'invention, la ou les fractions successives supplementaires 
de sel sont ajoutees en effet pendant le premier 1/4 du temps total de polymerisation 
apres initiation. 

La ou les fractions successives de sel ajoutees en cours de polymerisation represented 
un taux de environ 1 a 50% en poids par rapport a la quantite totale presente dans Je 
melange au cours de la polymerisation. Dans un mode prefere de Hnvention, la 6u les 
fractions de sel ajoutees en cours de polymerisation represented un total de environ 5 a 
50% en poids par rapport a la quantite totale de sel presente dans le melange, et de 
preference de environ 10 a 40%. 

Ce precede est egalement caracterise par le fait que le taux de polymere hydrosoluble 
(dispersant) present avec le sel reste faible et est inferieur a 5% en poids total de la 
dispersion et de preference inferieur a 3%. 

La presente invention conceme plus precisement les precedes qui viennent d'etre 
decrits et leurs modes de realisation et variantes. 

La presente invention couvre egalement : 

les polymeres et copolyrneres obtenus par les precedes decrits ; 
I'application dans Industrie des polymeres et copolyrneres decrits; on citera de 
fagon non limitative : I'industrie du papier (retention, egouttage...), le traitement des 
eaux (potables ou usees), de maniere generate toutes les techniques de 
coagulation / floculation, I'industrie miniere, I'industrie du petrole et du raffinage, 
i'industrie des cosmetiques, i'industrie textile, et toutes applications analogues qui 
seront evidentes pour Phomrne de metier. 

La presente invention s'applique egalement a, et couvre, tout type de polymeres et 
copolyrneres non ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres obtenus par les 
precedes decrits, aussi bien les lineaires que les legerement ou fortement ramifies, ou 
reticules (par une proportion d'agent reticulant), et leurs applications telles que deja 
meritionnees. 

On notera que, des leur origine, les dispersions eau dans eau ont ete developpees 
pour completer la gamme des emulsions standard eau dans huile et que, les 
applications dans I'industrie de ces 2 types d'emulsions, comportant des polymeres de 
nature similaire, sont, de fagon evidente, les memes. 
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Les dispersions de Pinvention sont obtenues par polymerisation dans une solution 
aqueuse d'un melange de monomeres en presence d'un ou plusieurs polymere(s) 
hydrosoluble(s) (appele(s) dispersant(s) ou coagulant(s)) et eventuellement d'un sel. 

MONOMERES 

De maniere non limitative, on pouma utiiiser les monomeres suivants et leurs 
combinaisons. 

Les monomeres non ioniques : les monomeres non ioniques utiles selon Pinvention 
peuvent etre choisis parmi les monomeres vinyliques solubles dans J'eau. Des 
monomeres preferes appartenant a cette classe incluent Pacrylamide et ^ 
methacrylamide, les derives de Pacrylamide comme les N-alkylacrylarnide par exempie 
le N-isopropylacrylamide, le N-tert-butylacrylamide, Poctylacrylamide ainsi que les N,N- 
dialkylacrylamides comme le N-N~dimethylacrylamide et le N-methylolacryfamide. 
Egalement peuvent etre utilises la vinylformamide, la N-vinylpyridine, la Nr 
vinylpyrrolidone, les hydroxyalkyl acrylates et methacrylates. Un monomere vinylique 
non ionique prefere sera Pacrylamide. On peut utiiiser d'autres monomeres non ioniques, 
sans sortir du cadre de Tinvention, notamment des monomeres hydrophobes : styrene, 
alkyl (meth)acrylate et aiyle (meth)acrylate. 

Les monomeres anioniques : les monomeres charges de maniere anioniques utiles 
dans la presente invention peuvent etre choisis dans un large groupe. Les monomeres 
peuvent presenter des fonctionnalites acryliques, vinyliques, maleiques, fumariques, . 
allyliques et contenirun groupe carboxy, phosphonate, sulfonate, ou un autre groupe? ) 
charge anionique, ou bien le seJ d'ammonium ou de metal alcalino terreux ou de metal 
alcalin correspondant d'un tel monomere. Des exemples de monomeres convenables 
comprennent Pacide acrylique, Pacide methacrylique, Pacide 
acrylamidomethylpropanesulfonique, Pacide acrylamidomethylbutanoTque, Pacide 
maleique, Pacide fumarique, Pacide itaconique, Tacide vinylsulfonique, Tadde styrene 
sulfonique, Tacide vinylphosphonique, Tacide allylsulfonique, Tacide aflylphosphonique et 
leurs sels solubles dans Peau d'un metal alcalin, d'un metal alcalino terreux, et 
d'ammonium. 
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Les monomeres cationiaues 

Comme monomeres cationiques on pourra utiliser ceux repondant a la formuie suivante: 
CH2= C — R1 R2 

I ' V 

0= C — A1 — B1 — N+ — R4 X " 

I 

R3 

dans laquelle R, represente H ou CH 3 ; R 2 et R 3 represented des groupes alkyle en 
C r C 3 ; R 4 represente Houun groupe alkyle en C^-C^ ou un groupement (alkyl)aryle 
ou un goupement aryle substitue ; A 1 represente un atome d'oxygene ou NH ; B 1 
represente un groupe alkylene en C 2 -C 10 ou un groupe hydroxypropylene, et X" est 
un contre ion anionique. Les monomeres cationiques tels que les derives d'halogenures 
de diallyldialkylammonium peuvent egalement etre utilises. 

SEL 

Tout sel organique ou inorganique penmettant I'insolubilisation du polymere prepare est 
utilisable selon I'invention. Des sels preferes sont ceux comportant les anions sulfate, 
dihydrogenophosphate, phosphate et halogenures. Les cations correspondents 
peuvent etre le sodium, le potassium, I'ammonium, le magnesium, I'aluminium. 
L'utilisation simultanee de deux ou plus de ces sels est egalement possible. 

DISPERSANTS 

A titre de dispersants sont efficaces un electrolyte polymerique et/ou un polyol et/ou les 

derives d'hydrates de carbone soluble dans une solution saline aqueuse. 

L'utilisation d'un dispersant unique ou d'un melange de dispersants est egalement 

possible. 

De fagon non limitative, les polymeres dispersants preferes sont : 

Pour les dispersions d e polvmeres a charge anionique : les polymeres dispersants 
particuiierement preferes sont des homopolymeres et copolymers obtenus a partir de 
Facide 2-acrylamido-2-methyl-1 -propane sulfonique ou de ses sels ou de I'acide 
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(meth)acrylique ou de ses sels et les copolymeres obtenus a partir de ces monomeres 
et des monomeres non ioniques precedemment cites. 

Pour les dispersions de polymeres a charge cationtque : les polymeres dispersants 
particulierement preferes sont des polyamines, comme par exemple les polymeres 
issus de fa condensation de repichlorhydrine et de la dimethylamine, des 
homopolymeres et copolymeres obtenus a partir d r un ou plusieurs monomere(s) 
cationique(s) ; comme monomeres cationiques, on citera par exemple des derives 
quateroises de N,N-dimethyIamino ethyl (meth)acrylate, N,N-dimethylamino 
propyl(meth)acrylate, N,N-dimethylamino propyl (meth)acrylamide ou N,N- 
dimethylamino hydroxypropyl (meth)acrylate ou des halogenures de 
diallyldialkylammonium, et les copolymeres obtenus a partir de ces monomeres et ^ 
monomeres non ioniques precedemment cites. 

Comme polymeres dispersants partipulierement preferes, on citera egalement les 
ethers de polyalkyiene, par exemple poiyethyleneglycol, polypropyleneglycol ou 
rhomopolymere d'acide 2-acrylamido-2-methyl~1 -propane sulfonique, le 
polydiallyldimethylammonium dilorure (poly-DADMAC) et/ou le 

polyacryloyloxyethyltrimethyl ammonium chlorure et leurs derives. 

Certains addifrfs connus par Thomme du metier peuvent egalement etre utilises. De 
fa^on non (imitative on citera le glycerol, I'ethylene glycol, le propylene glycol... 

F,XTT1vrPT ES c r-; x 

Les viscosites sont des viscosites Brookfield mesurees avec les modules LV 2, 3 ou 4 
et a la vitesse de 60, 30 ou 12 tours par minute selon les polymeres. 

Exemple 1: 

Copolvmere AM/ADC/ADBZ 65/8/27 : matiere active : 20% 

Dans un reacteur de 1 I equipe d'une agitation, d'un thermometre, d'un refrigerant et 
d'une entree d'azote, on introduit : 

Les monomeres .;• ;137,17g d'acrylamide (AM) a 50%, 28,75g de chlorure 
d'acryloyloxyethylltrimethylmammonium (ADC) a 80%, 135.52g de chlorure 
d'acryloyloxyethyldimethylbenzylammonium (ADBZ) a 80% 
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Le dispersant : 74,3g d'une solution aqueuse a 20% d'homopolymere de chtorure de 
diallyldimethyl ammonium (polyDADMAC). 

Le sel : 127.15g de sulfate d'ammonium avec 6.1 4g de glycerol et 469.55g d'eau. 
Le melange est chauffe a 38°C et degaze a I'azote pendant 1/2h. 
5 On ajoute ensuite un amorceurdu type azoTque tel que le VA044™ (demarrage de la 
polymerisation). La temperature est maintenue a 38°C. Des fractions de sulfate 
d'ammonium de 7.14 g sont ajoutees 40 min , 1h20 et 2h apres I'ajout de I'amorceur. 
Une nouvelie fraction d'amorceur azoTque (identique ou different de celui utilise lors de 
I'amorgage) est introduite apres 5h30 de polymerisation. 
1 o La polymerisation est terminee apres 8h30 de reaction. 

Le VA 044 ™ est un compose de type dihydrochlorure de 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin- 
2-yl) propane] commercialise par la societe WAKO. 

Exemple 2 : 

15 Identique a I'exemple 1 sauf que a totalrte de la fraction du sel d'ammonium est 
introduite dans la formulation initiate. 

Exemple 3 : 

Identique a I'exemple 1 sauf que 21,42g de sel sont introduits apres 1h15 de 
20 polymerisation. 

Exemple 4 : 

Identique a I'exemple 1 sauf que 21,42g de sel sont introduits apres 3h de 
polymerisation. 

25 

Exemple 5 : 

Identique a I'exemple 1 sauf que 21 ,42g de sel sont introduits en fin de polymerisation. 
Les viscosites pics obtenues lors de la polymerisation des melanges pour les 
exemples 1 a 5 ont ete consignees dans le Tableau 1 . 

30 
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Fraction de 
sei initial ( /o) 


NF 
supp. 


Temps 
a ajoui 


Fraction de sei 
t^n djuui \/o) 


Viscosite 

hi ilk" mflY 

UCIlrv 1 1 I CIA 


Exemple 1 
invention 


85.6 


3 


40min 


4.8 


820 cp 


1h20 


4.8 


2h 


A O 

4.8 


Exemple 2 


100 








10000 cp 


Exemple 3 
invention 


85.6 


1 


1h15 


14.4 


3300 cp 


Exemple 4 


85.6 


1 


3H 


14.4 


7000 cp 


Exemple 5 


85.6 


1 


8H30 


14.4 


9400 cp 



NF : nombre de fractions suppleroentaires aioutees de facon fractionnee apres 
amorgage de la polymerisation. 
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Conclusion : 

Des viscosites maximum tres elevees sont observees lorsque la totalite du sulfate 
d'ammonium est introduite dans la formulation initiate (ex.2) ou qu'une fraction 
supplemental de sulfate d'ammonium est introduite en fin (ex.5) ou apres 3H de 
polymerisation (ex.4). \J) 
A quantite totale en sels identique, Tajout d'une seule fraction de sulfate d'ammonium en 
debut de polymerisation (ex.3) permet d'ameliorer la fluidrte du melange, cette demiere 
■ pouvant encore etre amelioree par Tajout successif de plusieurs fractions de sei dans la 
premiere partie de la polymerisation (ex. 1) definie precedemment. 

On a represents sur la Figure unique la variation de la viscosite du melange reactionnel 
au cours de la polymerisation en fonction du temps pour les exemples 1 ,2 et 4. 

On constate que I'interet de I'invention reside en ce qu'elle permet de maintenir un 
niveau de viscosite tres faible tout au long de la polymerisation en evitant les variations 
et les augmentations de viscosite du melange reactionnel ce qui permet de supprimer 
les problemes de prise en masse et les risques d'emballement de la reaction lies a des 
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problemes d'echange en milieu fortement visqueux qui sent inherents aux autres 
procedes de polymerisation tels que decrits dans Tart anterieur. 

Exemple 6 : 

5 Identique a Texemple 1 a I'exception du dispersant : 

81 g d'une solution aqueuse a 20% de poly (ADC) (en remplacement du 
poly(DADMAC)) et 462,58g d'eau. 
Viscosite maximum de la dispersion : 1 100 cp 

L'exemple 6 montre qu*on conserve tout I'avantage de Invention quelque soft le type 
10 de dispersant utilise. 

Exemple 7 : 

Co polvmere AM/ADBZ 90/10: matiere active : 20% 
Identique a Texemple 1 a I'exception des monomeres : 
15 281. 13g d'acrylamide a 50%, 74.30g de chlorure d'acryloyloxyethyldimethyl 
benzylammonium a 80% et 415.56g d'eau. 
Viscosite maximum de la dispersion : 1500 cp 
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Exemple 8 : 

Copolvmere AM/ADC/ADBZ 25/27/48 : matiere active : 20% 
Identique a I'exemple 1 a Pexception des monomeres : 

35.56g d'acrylamide a 50%, 65.40g de chlooire d'acryloyloxyethy] 
Jrimethymammonium a 80% , 162.38g de chlorure d'acryloyloxyethyldimethyl benzyl 
ammonium a 80% et 507.65g d'eau. 
Viscosite maximum de la dispersion : 760 cp 

Les exemples 1, 7 et 8 montrent que des dispersions de polymere peuvent etre 
preparees dans une large gamme de ionicite selon le procede de finvention tout en 
conservant une bonne fluidite. { ^ 

Exemple 9 : 

Copolvmere AM/ADC/ADBZ 50/15/35 : matiere active : 25% 
Identique a Texernple 1 a ['exception des monomeres : 

111,57g d'acrylamide a 50%, 57,00g de chlonjne d'acryloyloxyethyl 
trimethymammonium a 80% , 185,76g de chlorure d'acryloyloxyethyldimethylbenzyl 
ammonium a 80% et 41 6,65g~d'eau. 
Viscosite maximum de la dispersion : 1800 cp 

Exemple 10 : 

Copolvmere AM/ADC/ADBZ 50/15/35 : matiere active : 30% 
Identique a Pexemple 1 a Pexception des monomeres : 

133,89g d'acrylamide a 50%, 68,40g de chloii;^ 

d'acjyloyloxyethylltrimethymammonium a 80% , 222,92g de chlorure 
d'acryloyloxyethyldimethylbenzyl ammonium a 80% et 345,78g d'eau. 
Viscosite maximum de la dispersion : 2900 cp 

Les exemples 1, 9 et 10 montrent que les dispersions de finvention peuvent etre 
realisees avec des taux de matiere active eleves (> 25%). 



Exemple 11 : 

Copolvmere AM/acide acrvlique 70/30 : matiere active : 18% 

Dans un reacteur de 11 equipe d'une agitation, d'un thermometre, d'un refrigerant et 
d'une entree d'azote, on introduit : 

Les monomeres :250.94g d'acrylamide a 50%, 54.50g d'acide acrylique 
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Le dispersant : 7.1g d'un homopolymere de t'acRJe acrylamidomethylpropane 
suffonique 

Les sels 60g de sulfate de sodium et 72g de sulfate d'ammonium avec 4.83g de 
soude a 50% , 1 8g de glycerol et 507,13 d'eau. 

Le melange est chauffe a 38°C et degaze a I'azote pendant 1/2h. On ajoute ensuite in 
amorceur du type azoTque tel que le VA044 (demarrage de la polymerisation). La 
temperature est maintenue a 38°C. Des fractions de sulfate d'ammonium de 8.5g sont 
ajoutees apres 25min , 40min et 1h15. 

Une nouvelle fraction d'amorceur azoique (identique ou different de celui utilise lore de 
Tamorsage) est introduce apres 3h de polymerisation. 
La polymerisation est terminee apres 4h30 de reaction. 
Viscbsite maximum de la dispersion : 480 cp 

Exemple 12 : 

Identique a I'exempie 11 sauf que latotalite de la fraction du sulfate d'ammonium est 

introduce dans la formulation initiate. 

Viscosite maximum de la dispersion : 3900 cp 

On constate (ex. 11 & 12) que le procede de I'invention permet egalement d'ameliorer 
la fiuidite de dispersions de polymeres comportant une charge anionique. 

En conclusion, les differents exemples realises selon !e procede de Tinvention, qui 
Tiilustrent sans toutefois la limiter, presentent les ameliorations obtenues relatives a la 
fiuidite du melange reactfonnef en cours du procede de polymerisation conduisant-a des 
dispersions finales stables (avec des teneurs en sel faibles). 
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RE VENDI CATIONS 

1 Procede de polymerisation cfun monomere ou d'un melange de monomeres 
dans une solution aqueuse en presence dun ou plusieurs polymere(s) hydrosoluble(s) 
(appele(s) dispersant(s) ou coagulant(s)) et d'un sel ou d'un melange de sels, 
characterise en ce que on effectue Fajout de sel de fa9on fractionnee - une partie avant 
polymerisation et une partie en au moins une ou plusieurs fractions successives 
supplementaires pendant la premiere partie de la polymerisation. Plus precisement, de 
maniere preferee mais non limitative, on entend par « 1 fere partie de la polymerisation » 
la periode suivant Pamorgage couvrant le premier 1/3 du temps total de polymerisat J), 
de preference le premier 1/4, par rapport au temps total de polymerisation apres 
initiation. 

2 Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que les ajouts sequences dans 
la premiere partie de la polymerisation* (apres ajout du catalyseur), effectues sous la 
forme d'une ou de plusieurs fractions de sel en plus de la quantite introduite dans la 
formulation initiate (avant polymerisation), conduisent a des dispersions aqueuses de 
polymeres presentant une bonne fluidite tout au long du procede de polymerisation, in 
taux de matiere active eleve (> 15% et jusqu'a 30%) et ayant une bonne stabilite, dans 
une gamme tres large de poids moleculaires. On entend par « V re partie de (a 
polymerisation » la periode suivant I'amo^age couvrant le premier 1/3 du temps total 
de polymerisation, de preference le premier 1/4, par rapport au temps total He 
polymerisation apres initiation. ^ 

3 Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que la ou les fractions 
successives supplementaires de sel sont ajoutees pendant le premier 1/4 du temps 
total de polymerisation apres initiation. 

4 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la 
ou les fractions successives de sel ajoutees en cours de polymerisation represented un 
taux de environ 1 a. 50% en poids par rapport a la quantite totale presente dans le 
melange au cours de la polymerisation, de preference environ 5 a 50% en poids et 
encore de preference de environ 10 a 40%. 
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5 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le 
taux de polymere hydrosolubie (dispersant) present avec le sel reste faible et est 
inferieur a 5% en poids total de la dispersion et de preference inferieur a 3%. 

5 6 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 caracterise en ce que 
on pourra utiliser les monomeres suivants et leurs combinaisons. 

Les monomeres non ioniques 

Les monomeres non ioniques utiles selon I'invention peuvent etre choisis parmi les 
10 monomeres vinyliques solubles dans I'eau. Des monomeres preferes appartenant a 
cette classe incluent I'acrylamide et le methacrylamide, les derives de racrylamide 
comme Jes N-alkylacn/lamide par exemple le N-isopropylacrylamide, le N-tert- 
butylacrylamide, Poctylacrylamide ainsi que les N,N-dialkylacrylamides comme le N-N- 
dimethylacrylamide et le N-methyloIacrylamide. Egalement peuvent etre utilises \a 
1 5 vinylformamide, la N-vinylpyridine, la N-vinylpyrrolidone, les hydroxyalkyl acrylates et 
methacrylates. Un monomere vinylique non ionique prefere sera I'acrylamide. On peut 
utiliser d'autres monomeres non. ioniques, sans sortir du cadre de I'invention, notamment 
des monomeres hydrophobes : styrene, alkyl (meth)acryiate et aryle (meth)acrylate. 

20 Les monomeres anioniques 

Les monomeres charges de maniere anioniques utiles dans la presente invention, 
peuvent etre choisis dans un large groupe. Les monomeres peuvent presenter des 
fonctionnalites acryliques, vinyliques, maleiques, fumariques, allyliques et contenir tn 
groupe carboxy, phosphonate, sulfonate, ou un autre groupe a charge anionique, ou 

25 bien le sel d'ammonium ou de metal alcalino terreux ou de metal alcafin correspondant 
d'un tel monomere. 

Des exemples de monomeres convenables comprennent I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide acrylamidomethylpropanesulfonique, I'acide 
acrylamidomethylbutanoTque, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, 
30 I'acide vinylsulfonique, I'acide styrene sulfonique, I'acide vinylphosphonique, I'acide 
allylsulfonique, I'acide allylphosphonique et leurs sels solubles dans I'eau d'un metal 
alcalin, d'un metal alcalino terreux, et d'ammonium. 
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Les monomeres cationiques" 

Comme monomeres cationiques on pourra utiliserceux repondant a la formule suivante: 

CH2==C — R1 R2 

0=C — A1 — B1 — N — R4 x ~ 

i 

R3 

dans iaquelle R t represente H ou CH 3 ; R 2 et R 3 represented des groupes alkyletJJ 
C r C 3 ; R 4 represente H ou un groupe alkyle en C^C^ ou un groupement (aikyl)aryle 
ou un goupement aryle substitue ; A t represente un atome d'oxygene ou NH ; B i 
represente un groupe alkylene en C 2 -C 10 ou un groupe hydroxypropylene, et X" est 
un contre ion anionique. 

Les monomeres cationiques tels que les derives d'halogenures de 
dialiyldialkylammonium peuvent egalement etre utilises. 

7 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 caracterise en ce que 
on peut utiliser tout sel organique ou inorganique permettant I'insolubilisation du 
polymere prepare est utilisable seion Tinvention. Des sels preferes sont ceux 
comportant les anions sulfate, dihydrogenophosphate, phosphate et halogenures. Les 
cations correspondants peuvent etre le sodium, le potassium, Pammonium, le 
magnesium, Tafuminium- L'utilisation simuitanee de deux ou plus de ces sels . a 
egalement possible. 

8 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 , dans lequel le 
dispersant est un electrolyte polymerique et/ou un polyol et/ou un derive d'hydrates de 
carbone soluble dans une solution saline aqueuse ; les polymeres dispersants preferes 
etant : 

Pour les dispersions de polvmeres a charge anionique : les polymeres dispersants 
particulierement pref^ffes sont des homopolymeres et copolymeres obtenus a partir de 
Tacide 2-acrylamido-2-methyI-1 -propane sulfonique ou de ses sels ou de Tacide 
(meth)acrylique ou de ses sels et les copolymeres obtenus a partir de ces monomeres 
et des monomeres non ioniques precedemment cites. 
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Pour les dispersions de polymeres a charge cationique : les polymeres dispersants 
particulierement preferes sont des polyamines, comme par exemple les polymeres 
issus de la condensation de Tepichlorhydrine et de la dimethylamine, des 
homopolymeres et copolymeres obtenus a partir d'un ou plusieurs monomere(s) 
cationique(s) ; comme monomeres cationiques, on citera par exemple des derives 
quatemises de N,N-dimethyIamino ethyl (meth)acrylate, N,N-dimethyIamino 
propyl(meth)acryIate, N,N-dimethylamino propyl (meth)acrylamide ou N,IM- 
dimethylamino hydroxypropyl (meth)acrylate ou des halogenures de 
diallyldialkylammonium, et les copolymeres obtenus a partir de ces monomeres et des 
monomeres non ioniques precedemment cites. 

Des polymeres dispersants particulierement preferes, etant les ethers de polyalkylene, 
par exemple polyethyleneglycol, polypropyleneglycol ou Thomopoiymere d'acide 2- 
acrylamido-2-methyl-1 -propane sulfonique, le polydiallyldimethylammonium chlorure 
(poly-DADMAC) et/ou le polyacryloyloxyethyltrimethyl ammonium chlorure et leurs 
derives. 

9 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le 
dispersant est un dispersant unique ou un melange de dispersants. 

1 0 Polymeres et copolymeres caracterises en ce qu'ils sont obtenus par un procede 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 9. 

1 1 Polymeres et copolymeres non ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres 
selon la revendication 10, aussi bien les lineaires que les legerement ou fortement 
ramifies, ou reticules (par une proportion efficace tfagent reticulant). 

1 2 Application dans (Industrie des polymeres et copolymeres selon la revendication 
1 0 ou 1 1 et des procedes selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, notamment 
Industrie du papier, le traitement des eaux (potables ou usees), de maniere generate 
toutes les techniques de coagulation / floculation, I'industrie miniere, Jlndustrie du petrole 
et du raffinage, Tindustrie des cosmetiques, Tindustrie textile, et toutes applications 
analogues qui seront Qvidentes pour I'homme de metier. 
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